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Zusammenfassung 
Ziel dieser Arbeit war die Synthese und postsynthetische Modifizierung poröser 
organischer Polymere sowie deren Untersuchung hinsichtlich prominenter 
Anwendungsgebiete in der Gassorption und Protonenleitung.  Im Fokus standen hier vor 
allem die Einflüsse von Porosität und Funktionalisierung auf die spezifischen 
Netzwerkeigenschaften. Anhand einer systematischen Studie auf Basis von fünf neuartigen 
Polyimiden konnte die Präsenz von Ultramikroporen als dominierender Faktor für die 
Aufnahmekapazität von Kohlenstoffdioxid und Wasser dargestellt werden. Des Weiteren 
konnte gezeigt werden, dass für die selektive Aufnahme von Kohlenstoffdioxid gegenüber 
Stickstoff und Methan, neben der Porosität, die funktionellen Seitengruppen des 
Polymerrückgrats entscheidenden Einfluss nehmen. Hier haben sich polare Seitengruppen, 
welche spezifische Wirt-Gast Wechselwirkungen generieren als potent erwiesen. In einer 
weiterführenden Arbeit wurde das erarbeitete Konzept auf die Strukturklasse der 
Polybenzimidazole übertragen. Durch die Wahl kleiner Linkermoleküle wurde sowohl die 
Ausbildung von Ultramikroporen als auch eine dichte Verteilung funktioneller Gruppen im 
Netzwerk BILP-19 realisiert. Infolgedessen zeigte das Netzwerk hohe 
Aufnahmekapazitäten für Kohlenstoffdioxid und Wasser von 6 mmol∙g-1 und 18 mmol∙g-1 
mit hohen Selektivitäten gegenüber Stickstoff und Methan. Des Weiteren wurde ein 
Mechanismus für die selektive Aufnahme von CO2 und H2O postuliert, demzufolge eine 
größenselektive Ausdehnung des Netzwerks stattfindet, welche sukzessiv weiteren 
Porenraum und somit Aufnahmekapazität freigibt. 
Anders als für die Gassorption, haben sich im Rahmen dieser Arbeit für die Darstellung 
protonenleitender Netzwerke vor allem mesoporöse Netzwerke als zielführend erwiesen. 
So konnte durch die postsynthetische Sulfonierung des Polymers PAF-1 das 
protonenleitende SPAF-1 generiert werden. In einer systematischen Studie wurden ferner 
der Einfluss von Sulfonierungsgrad, relativer Luftfeuchtigkeit und Temperatur näher 
beleuchtet und eine starke Abhängigkeit von Temperatur und Feuchtigkeitsgrad 
(Ladungsträger-konzentration) festgestellt.  Es konnte gezeigt werden, dass anders als bei 
state of the art Materialien, wie beispielsweise Nafion, die Leitfähigkeit nicht auf einer 
Mikrophasenseparation des Netzwerks, sondern auf einer Wanderung der Protonen durch 
die Systemkavitäten beruht. Die Folge ist eine hohe Leitfähigkeit von bis zu 10-1 S‧cm-1 bei 
95 % rH und 80 °C.  
Um der starken Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Feuchtigkeitsgrad zu begegnen, wurde 
in einer weiteren Arbeit der Austausch von Wasser mit amphoteren Molekülen untersucht. 
Auf Basis von sechs strukturell unterschiedlichen porösen Polymeren wurden die Einflüsse 
von Struktur, Porosität, Funktionalität und Gastbeladung auf die wasserfreie 
Protonenleitung herausgearbeitet. Hier konnten Werte von bis zu 10-4 S‧cm-1 bei 130 °C 
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unter N2 Atmosphäre festgestellt werden. Als ausschlaggebend für die Leitfähigkeit hat sich 
vor allem eine hohe Imidazolbeladung (Ladungsträgerkonzentration) sowie Mesoporosität 
des Gastnetzwerks gezeigt. Diese sichert eine homogene Verteilung der eingelagerten 
Moleküle und somit die Ausbildung durchgängiger Protonenleitungspfade. 
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Abstract 
The scope of this work was the synthesis and postsynthetic modification of porous organic 
polymers, as well as their investigation towards prominent areas of application in gas 
sorption and proton conduction. Among others, the focus was set on the influences of 
porosity and functionality on the specific network properties. With the help of a systematic 
study, based on five novel polyimides, the presence of ultra-micropores as dominating 
factor for the uptake capacity for carbon dioxide and water was presented. Furthermore, it 
has been shown, that for the selective uptake of carbon dioxide over nitrogen and methane, 
besides porosity, the functional side groups of the polymer backbone take significant 
influence. Here, polar side groups, which generate specific host-guest-interactions, showed 
to be potent. In a pursuing work, the compiled concept has been transferred to the structure 
class of polybenzimidazoles. Due to the choice of small linker molecules, the formation of 
ultra-micropores as well as a dense distribution of functional groups in the network BILP-
19 has been realized. As a result, the network showed high uptake capacities for carbon 
dioxide and water of 6 mmol∙g-1 and 18 mmol∙g-1 with high selectivities over nitrogen and 
methane. Additionally, a mechanism for the selective uptake of CO2 and H2O has been 
postulated, which states a size selective expansion of the network, which successively 
provides further pore space and thus uptake capacity. 
In contrast to gas sorption, for the synthesis of proton conducting networks mesoporous 
networks showed to be expedient, within this work. Thus, through post synthetic 
sulfonation of the polymer PAF-1, the proton conducting SPAF-1 could be generated. In a 
systematic study, the influence of sulfonation degree, relative humidity and temperature 
has been further investigated, determining a strong dependence on temperature and 
humidification degree (charge carrier concentration). It could be pointed out, that in 
contrast to state of the art materials, like nafion, the conductivity doesn`t rely on microphase 
separation, but on a migration of protons through the system cavities. The result was a high 
conductivity up to 10-1 S∙cm-1 at 95 % rH and 80 °C. 
To face the strong dependence of the conductivity on humidification, in a further work, the 
exchange of water with amphoteric molecules has been investigated. Based on six structural 
varying porous polymers, the influence of structure, porosity, functionality and guest 
incorporation on water free proton conduction has been investigated. Here, values up to 10-
4 S∙cm-1 at 130 °C under N2 atmosphere were determined. As crucial for a high conductivity 
showed to be a high loading of imidazole (charge carrier concentration) as well as the 
mesoporosity of the host networks. This ensures a homogeneous distribution of 
incorporated molecules and therefore die formation of continuous proton conducting 
pathways.
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1. Einleitung 
1.1 Poröse Materialien 
Die natürliche Verwendung von Kavitäten als Nutz- bzw. Speicherraum oder Struktur- und 
Stabilitätsgeber ist hinlänglich bekannt.1 So sind als prominente Beispiele poröser 
Strukturen die Waben des Bienenstocks oder die Spongiosa des Knochens (lat.: substantia 
spongiosa) zu nennen, bei denen die permanenten Hohlräume, gestützt durch stabile 
Wandstrukturen, jeweils spezifische Funktionen erfüllen.1,2 Bei der Übertragung dieses 
Konzepts auf die Nanoskala, liegt die Ausbildung permanenter Hohlräume (Poren) in 
sterisch gehemmten Packungsmustern von Atomen begründet, welche sich als geordnet 
wie im Fall der Honigwaben oder ungeordnet wie im Fall der Spongiosa repräsentieren 
können.2 Die Unterteilung der Porosität erfolgt hierbei durch die IUPAC nach der 
jeweiligen Größe der Kavität in Makroporen (>50 nm), Mesoporen (<50 nm, >2 nm) und 
Mikroporen (<2 nm) sowie der Porenform in offene, halboffene und geschlossene Poren.3 
Hierbei ist die Porosität von der Rauigkeit (Textur) eines Festkörpers abzugrenzen.4 Die 
Folge einer nanoskaligen, porösen Struktur ist oft eine hohe innere Oberfläche, welche vor 
allem aus materialchemischer und -technischer Sicht ein großes Potential birgt.5 Die 
Entwicklung poröser Materialien für die Speicherung6, Filtration7 oder Katalyse8 ist somit 
ein wichtiger Bestandteil der heutigen Industrie und Forschung. 
Bei der Darstellung hochporöser Materialien lassen sich im Allgemeinen drei verschiedene 
Klassen nach Art ihrer Beschaffenheit herauskristallisieren. Rein anorganische Materialien, 
wie Schichtsilikate9 (Tonminerale) oder Zeolithe10 (Alumosilikate) beispielsweise,  setzen 
sich aus Zusammenschlüssen anorganischer Untergruppen zusammen und bilden so poröse 
Strukturen aus. Der Zugang zu diesen Substanzklassen bilden beispielsweise 
Templatsynthesen durch organische Agglomerate, wodurch wohlgeordnete und thermisch 
hochstabile Strukturen entstehen.10 Die Klasse der anorganisch-organischen 
Hybridmaterialien hingegen setzt auf dativ-kovalente Verknüpfungen anorganischer 
Metalloxidcluster mit organischen Linkermolekülen.11 Auf diese Weise lassen sich 
beliebige, hochgeordnete Porenstrukturen durch solvothermale oder Mikrowellen gestützte 
Syntheserouten realisieren.11 Durch die organische Einheit dieser metall-organischen 
Gerüstverbindungen (engl.: metal organic frameworks (MOFs)) ist ferner eine hohe 
Vielfalt hinsichtlich synthetischer Funktionalisierung und postsynthetischer Modifikation 
gegeben.12–14 Als Dritte, und im Rahmen dieser Arbeit besonders hervorzuhebende, Klasse 
sind die porösen organischen Netzwerke (PONs) zu nennen.2 Anders als bei den 
vorangegangenen Materialien bestehen PONs ausschließlich aus organischen, leichten 
Elementen.2 Ihre Darstellung erfolgt durch Methoden der klassischen organischen bzw. 
metallorganischen Chemie, wobei stets kovalente Bindungen geknüpft werden.2  
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Die Vielzahl möglicher Monomere in Kombination mit unterschiedlichsten Reaktions-
bedingungen ermöglichen eine hohe Variabilität in der Darstellung geordneter und 
ungeordneter Systeme. Die daraus resultierende Diversität poröser organischer Netzwerke 
hinsichtlich ihrer Morphologie und Funktionalität eröffnen verschiedenste 
Applikationsmöglichkeiten.15,16 Neben traditionellen Gebieten wie der Filtration und 
Speicherung technisch-ökologisch relevanter Gase17 und der Reaktionskatalyse18 wurden 
viele weitere Anwendungsgebiete wie die Wasserspaltung19, organische Photovoltaik20, 
Protonenleitung21, Biomedizin22, Pharmazie23 und Sensorik24 erschlossen. Im Folgenden 
werden die für diese Arbeit relevanten Themengebiete der Gassorption sowie 
Protonenleitung näher ausgeführt.  
 
1.2 Gassorption und Separation 
Die Reduktion des Treibhausgases Kohlenstoffdioxid, als Hauptverursacher der globalen 
Erwärmung, ist eine der Kernherausforderungen der globalen Forschung, Politik und 
Wirtschaft.25 Neben der Entwicklung alternativer, emissionsfreier Technologien ist die 
Senkung der Kohlenstoffdioxidfreisetzung aktueller, technischer Anlagen hierfür von 
zentraler Bedeutung für das Erreichen festgesetzter Klimaziele.26 Die bekannteste CCS-
Methode (engl.: carbon dioxide capture and storage; CCS), unterteilt sich hierbei in die 
selektive Filtration von Kohlenstoffdioxid, dessen transportfähige Speicherung und eine 
finale Lagerung in unterirdische bzw. unterseeische Lagerstätten.27 Als Kernbereiche der 
Filtration sind Verbrennungsprozesse28 (engl.: post combustion), Treibstoffreinigung29 
(engl.: pre combustion) sowie die Naturgasveredelung30 (engl.: natural (sour) gas 
sweetening) zu nennen, welche jeweils besondere Bedingungen hinsichtlich 
Einsatztemperatur und Umgebungsdruck an Filtrationsprozesse stellen. In Kombination 
mit unterschiedlichsten Gasmischungen aus CO2, N2, H2O, CO, NOx und SOx ergibt sich 
ein komplexes Anforderungsprofil für die Entwicklung passender Filtermaterialien. Um 
sowohl Aufwand als auch Kosten der Regeneration Rechnung zu tragen, ist ein selektiver 
Filtrationsmechanismus auf Basis physisorptiver Wechselwirkungen dem der 
chemisorptiven Gast Anbindung vorzuziehen. So stellen beispielsweise parallel geschaltete 
Druckwechsel- (engl.: pressure swing adsorber; PSA) respektive Vakuumwechselanlagen 
(engl.: vacuum swing adsorber; VSA) eine sowohl effektive als auch effiziente Alternative 
zu herkömmlichen, chemisorptiven Systemen auf Basis von Alkanolaminen dar.31 
Ihrer hohen strukturellen Flexibilität und physikochemischen Stabilität entsprechend, sind 
poröse organische Polymere in den Fokus der Forschungsbemühungen gerückt. So wurden 
in zahlreichen Arbeiten der besondere Einfluss von Oberfläche, Porengröße, 
Adsorptionswärme, Funktionalität und Netzwerkmorphologie auf die selektive Adsorption 
von Kohlenstoffdioxid untersucht und die erlangten Erkenntnisse erfolgreich umgesetzt.17 
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So konnten durch die Kombination hoher innerer Oberflächen (600-1300 m2‧g-1) mit der 
chemischen Funktionalisierung des Polymerrückgrates (ALP-132 (5,4 mmol‧g-1), BILP-433 
(5,3 mmol‧g-1)) bzw. der Einbringung funktioneller Seitengruppen (PPN-6-SO3NH434 (7,5 
mmol‧g-1), HAT-CTF 459/60035 (6,3 mmol‧g-1)) exzellente Aufnahmekapazitäten für 
Kohlenstoffdioxid bei 273 K und 1 bar erzielt werden. Die Vielzahl der Möglichkeiten auf 
Basis des bereits erlangten Wissens im Bereich der Synthese und postsynthetischen 
Funktionalisierung poröser organischer Polymere ist bei Weitem noch nicht ausgeschöpft 
und wird auch weiterhin mit dem Ausbau der Konkurrenzfähigkeit zu anderen CO2 affinen 
Materialien wie Zeolithen oder MOFs aufwarten.36 
 
1.3 Brennstoffzellen 
Neben den Bemühungen zur Reduktion der anthropogenen Kohlenstoffdioxidemission 
durch Einbau potenter Filteranlagen in neue und bereits bestehende Kraftwerke ist die 
Suche nach alternativen umweltfreundlichen Energieträgern eine der primären 
Bestrebungen aktueller Forschung und Entwicklung. Neben dem begrenzten Potential der 
„erneuerbaren Energien“ wie Wind-, Wasserkraft sowie Erdwärme bieten Applikationen 
auf Basis chemischer Reaktionsmechanismen einen vielversprechenden Ansatz für die 
Sicherung zukünftiger Energieversorgung. Als prominentester Vertreter sei an dieser Stelle 
die Brennstoffzelltechnologie zu nennen, welche bereits 1839 von William Grove entdeckt 
worden ist (Abb. 1).37 
 
Abbildung 1: Schematische Darstellung eines Membran-Elektroden-Aufbaus als Kern der Brennstoffzelle. 
Durch das Eintauchen zweier Platin Elektroden in eine schwefelsaure Lösung konnte dieser 
nach Anlegen einer Spannung die Elektrolysereaktion von Wasser beobachten.  
Anode: H2O  2 H+ + ½ O2 +2 e- 
Kathode: 2 H+ + 2 e-  H2 
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Gesamtreaktion: H2O  H2 + ½ O2 
Ferner konnte durch die Messung eines schwachen Stroms, welcher aus der katalytischen 
Wasserstoffspaltung an der Platinanode resultiert, die Rückreaktion beobachtet werden. 
Anode: H2  2 H+ + 2e- 
Kathode: ½ O2 + 2 H
+ + 2e-  H2O 
Gesamtreaktion: 2 H2 +  O2  H2O 
Die Möglichkeit der Nutzung der bei dieser Reaktion freiwerdenden Elektronen hat im 
Laufe der Zeit die Weiterentwicklung der Brennstoffzelltechnologie vorangetrieben und 
erlebte Mitte des 20 Jahrhunderts durch die Applikation in die Apollo und Gemini Raum-
fahrtprogramme eine Hochzeit.38 Der Preis und die Applikationsbedingungen der 
damaligen Systeme schlossen eine massentaugliche Verwendung jedoch aus. Der 
Durchbruch gelang mit dem 1960 von DuPont entwickelten sulfonierten Polyfluorethylen 
Nafion®, welches als Polymerelektrolytmembran das Kernstück der meisten 
Wasserstoffbrennstoffzellen darstellt, da sie sowohl als Protonenleiter als auch 
Elektrodenseparator dient.39,40 
Die jedoch immer noch hohen Kosten, die eingeschränkten Arbeitsbedingungen sowie die 
Umweltunverträglichkeit polyfluorierter Kohlenstoffe erfordern die Entwicklung 
alternativer Materialien, um die breite Anwendung dieser alternativen Energietechnologie 
zu ermöglichen. Neben Hochtemperatursystemen wie Kohlenstoffbrennstoffzellen41 
(Molten Carbonate Fuel Cells; MCFCs), Metalloxid Brennstoffzellen42 (Solid Oxide Fuel 
Cells; SOFCs) sind vor allem Niedrigtemperatursysteme (25 °C – 200 °C) wie 
Polymerelektrolyt Membran Brennstoffzellen43 (engl.: polymer electrolyte membrane fuel 
cells; PEMFCs) mit ihren prominenten Vertretern der Methanol-44 (engl.: direct methanol 
fuel cells; DMFCs) respektive Wasserstoffbrennstoffzelle45 (engl.: hydrogen fuel cell; 
HFC) in den Fokus wissenschaftlichen und industriellen Interesses gerückt. Bei der 
Erforschung und Entwicklung neuer Polymerelektrolytmembranen sind dabei verschiedene 
Parameter zu beachten, welche sich unter dem Schlagwort „iron triangle“ aus 
Leistungsfähigkeit, Beständigkeit und Kosteneffizienz zusammenfassen lassen 
(Abb. 2). 46,47 
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Abbildung 2: Darstellung der bei der Entwicklung neuer Elektrolytmaterialien zu beachtenden Haupt-
parameter als „Iron Triangle“.46,47 
Durch ihre strukturelle Vielfalt und außerordentliche chemische wie auch physikalische 
Robustheit stellen poröse organische Netzwerke eine interessante Alternative zu bisher 
verwendeten Materialklassen dar. Ferner bietet die Kombination aus funktionalisierbarem 
Polymergerüst und intrinsischer Porosität interessante Ausgangspunkte für die 
Optimierung bisheriger Protonenleitungssysteme. So kann die Eigenschaft zur 
Protonenleitung sowohl durch die kovalente Anbindung saurer Gruppen als auch durch 
Einlagerung geeigneter Verbindungen in die Poren eines Netzwerks realisiert werden. Oft 
geschieht dies in Abhängigkeit des angestrebten Einsatzbereichs.48 Für PONs mit 
wasservermittelter Protonenleitung, also einem Einsatzbereich bis ~80 °C, hat sich die 
synthetische respektive postsynthetische Anbindung von Sulfon- und 
Phosphorsäuregruppen an das Polymerrückgrat in Kombination mit der Einlagerung von 
Wasser in das Porensystem als zielführend erwiesen.21,49–54 Für die wasserfreie 
Protonenleitung fand bislang die Einlagerung azider (Phosphorsäure) oder amphoterer 
(Imidazol, Triazol) Moleküle in die Porenstruktur sowie auch der Weg über eine 
intrinsische Protonenleitung ohne Gastmoleküle Anwendung.21,55–58 
 
1.4 Darstellung poröser organischer Polymere 
Die systematische Einteilung poröser organischer Polymere ist nicht eindeutig und erfolgt 
meist nach Art der organischen Verknüpfung, der Morphologie oder Porosität.  Auf Grund 
der Vielzahl möglicher Bindungsknüpfungen und organischer Linker haben sich daher im 
Laufe der Jahre Untergruppen wie beispielsweise COFs15 (engl.: covalent organic 
frameworks), PIMs59 (engl.: polymers with intrinsic microporosity), HCPs60 (engl.: 
hypercrosslinked polymers), CTFs61 (engl.: covalent triazine linked frameworks), PAFs62 
(engl.: porous aromatic frameworks), CMPs63 (engl.: conjugated microporous polymers), 
EOFs64 (engl.: element organic frameworks) und viele andere gebildet, welche eine 
näherungsweise Klassifizierung ermöglichen. 
Ein weiterer richtungsweisender Unterschied ist die Darstellung mittels kinetisch oder 
thermodynamisch kontrollierter Reaktionen. Ein thermodynamisch kontrollierter Prozess 
ermöglicht gleichzeitig die Assemblierung von Monomeren und deren Polymerisation zu 
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strukturierten Netzwerken.65 Die Kombination mit einer dynamisch, reversiblen Bindungs-
bildung ermöglicht dem System die Fähigkeit zur „Selbstheilung“, also der Korrektur 
thermodynamisch unvorteilhafter Bindungen.65,66 Die Folge sind kristalline, kovalent 
verknüpfte, organische Netzwerke  mit hoher innerer Oberfläche. Eines der ersten kovalent 
organischen Netzwerke COF-1 wurde von der Arbeitsgruppe um Omar Yaghi 2005 auf 
Basis einer molekularen Dehydrierung von Borsäurelinkern zu einer zyklischen Boroxin 
Einheit synthetisiert (Abb. 3).67 Die resultierende zweidimensionale Gerüststruktur zeigt 
ein π-π induziertes Stapelverhalten, welches in der Ausbildung molekularer Kristallite 
resultiert. Trotz weiterer Untersuchungen auf Basis von Boroxinen oder Boronatestern, 
welche ebenfalls kristalline und poröse Netzwerke hervorbrachten, stand die hohe 
Wasserempfindlichkeit, welche in einer Degradation der kovalent organischen Netzwerke 
resultierte, der weiteren Entwicklung für technische Aspekte entgegen.68 Als eine weitere 
Klasse der COFs sind die kovalenten Triazin-Netzwerke (CTFs) zu nennen, welche 
erstmals von der Arbeitsgruppe um Arne Thomas 2013 auf Basis der Trimerisierung von 
Karbonitrilen in einer Salzschmelze synthetisiert wurden.61 Neben einer exzellenten 
physikochemischen Stabilität zeigten CTFs eine hohe Affinität für CO2 sowie katalytische 
Aktivität, was zu weiterführenden Studien mit einer Vielzahl neuer auf Triazinen 
basierender Netzwerke geführt hat.35,69,70 So sei an dieser Stelle erwähnt, dass unter 
anderem die extremen Reaktionsbedingungen, welche zu einer Einschränkung in Bezug 
auf die verwandten Monomere führten, durch einen solvothermalen Reaktionsprozess 
umgangen und somit die Diversität der CTF Netzwerkmorphologien erhöht werden 
konnte.71 Die vielfältigen Applikationsmöglichkeiten in Kombination mit einem durch die 
kristalline Struktur erleichterten analytischen Zugang haben die Weiterentwicklung von 
kovalent organischen Netzwerken in den letzten Jahren stark vorangetrieben. Durch 
entsprechende Synthesebedingungen sind neben den klassisch zweidimensionalen Bor und 
Triazin basierten Netzwerken auch Imin, Imid und Hydrazon verbrückte kristalline COFs 
mit zwei- und dreidimensionaler Ausdehnung zugänglich.72 Die Gruppe um Rahul 
Banerjee präsentierte jüngst die Darstellung kovalent organischer Netzwerke im 
technischen Maßstab über einen mechanochemischen Zugang.73 Dieser Prozess überwindet 
nun vollends die komplexen Hürden der COF-Synthese und wird das ohnehin schon hohe 
Interesse an dieser Materialklasse noch weiter steigern. 
Die Synthese auf Basis kinetisch gesteuerter Reaktionen führt zu einer Vororganisation der 
Linkermoleküle in Oligomere und anschließender Polymerisation über meist irreversible 
Reaktionen.65 So führen auch bei reversiblen Bindungsknüpfungen, wie beispielsweise der 
Iminbindung, die vermeintlichen Reparaturmechanismen auf Grund der 
Synthesebedingungen nicht zu einer höheren Ordnung des Systems. Dagegen ist der 
Zugang zu amorphen porösen organischen Netzwerken ausschließlich durch die Vielfalt 
der organischen und metallorganischen Bindungsknüpfungen begrenzt und wird durch die 
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Vielzahl an Kombinationsmöglichkeiten der organischen Linker noch erweitert (Abb. 3). 
Durch die Wahl geeigneter Linkermoleküle lassen sich hochporöse ein-, zwei- und drei-
dimensionale Netzwerke realisieren, welche durch ausschließlich kovalente 
Bindungsbildung hohe physikalische und chemische Stabilität aufweisen. Durch gezielte 
Modifikationen der Linker lassen sich die Netzwerke auf verschiedenste Applikationen 
anpassen. Ihre strukturelle Integrität ermöglicht ferner die weitere Modifikation über 
postsynthetische Prozesse durch gezielte Weiterreaktion implementierter funktioneller 
Gruppen oder aromatischer Ringe, auch unter Anwendung extremer 
Synthesebedingungen.74–78 
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Abbildung 3: Darstellung bei der Synthese von porösen organischen Netzwerken verwendeter Bindungs-
bildungsmechanismen. Als Standardverknüpfungsmuster sind zu nennen I) Scholl-Reaktion79, II) Friedel-
Craft-Alkylierung80, III) Suzuki-Kupplung64, IV) Yamamoto-Kupplung81, V) Heck-Kupplung82, VI) 
Sonogashira-Hagihara-Kupplung83, VII) Ethylynyl-Homokupplung84, VIII) Imine85, IX) Azo-Kupplung32, X) 
Imide86, XI) Benzimidazole33, XII) Aromatische nukleophile Substitution87, XIII) Amide88, XIV) Thiophenyle89, 
XV) Triazine61, XVI) Ethylynyl-Cyclotrimerisierung90, XVII) Benzophenon-Cyclotrimerisierung91, XVIII) 
Nukleophile Substitution92, IX) Nukleophile Substitution93, XX) Thioether94, XXI) Hydrazone19. 
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1.5 Physisorptionsanalyse 
Die Arbeit mit porösen organischen Materialien im Allgemeinen und auf dem Gebiet der 
CCS im Besonderen, ob nun organischer, hybrider oder anorganischer Natur, erfordert 
Kennzahlen, um dem Vergleich der Materialien Genüge zu tun und die Steigerung des 
wissenschaftlichen Mehrwerts zu gewährleisten. So sind, gemäß der durch die IUPAC 
vorgeschlagenen Herangehensweise, neben grundsätzlichen Eigenschaften wie der inneren 
Oberfläche und Porosität vor allem die Aufnahmekapazität, die Adsorptionswärme und die 
Selektivität poröser Netzwerke für ein spezifisches Gas miteinander zu vergleichen.3 Die 
Abschätzung der inneren Oberfläche erfolgt hierbei über die Aufnahme von Stickstoff oder 
Argon Isothermen bei 77 K resp. 87 K bis zu einem relativen Druck p‧p0-1 von 1. Aus der 
Form der Isotherme lässt sich neben ersten Erkenntnissen hinsichtlich des 
Porengrößenbereichs mithilfe der BET-Gleichung (1) (Mesoporen) bzw. Roquerol-BET-
Gleichung (Mikroporen) die innere Oberfläche berechnen.3 
Aus der Auftragung von 1/W[(p0/p)-1] als Funktion des relativen Drucks p/p0 ergibt sich 
üblicherweise im (Mesoporen) Bereich 0.05<p/p0<0.35 ein Linearbereich, aus welchem 
sich die Werte für die adsorbierte Menge Wm und die BET-Konstante C aus der Steigung s 
und Achsenabschnitt i über die Gleichungen (2) und (3) ableiten lassen. 
Aus diesen lässt sich somit mit dem räumlichen Bedarf des Adsorbtivmoleküls Ax, dem 
entsprechenden Molekulargewicht M und der Avogadro Konstante N die absolute 
Oberfläche des Adsorbens berechnen (4). 
Um einen besseren Vergleich zwischen Materialien zu gewährleisten, wird diese in Form 
der spezifischen Oberfläche, bezogen auf das Probengewicht (m2∙g-1) angegeben. 
Für Materialien mit Porengrößen, bei denen eine kinetische Hemmung bei Adsorption der 
oben genannten Analysegase zu erwarten ist, wird Kohlenstoffdioxid verwandt.3 Die auf 
diese Weise beleuchtete Ultramikroporosität (dPore < 0.7 nm) wird auf Basis von NLDFT 
(engl.: non linear density functional theory) Berechnung abgeschätzt und ist zusätzlich zu 
 1
𝑊[
𝑃
𝑝0 − 1
]
=
1
𝑊𝑚𝐶
+
𝐶 − 1
𝑊𝑚𝐶
(
𝑝
𝑝0
) 
 
(1) 
 𝑠 =
𝐶 − 1
𝐶𝑊𝑚
 
  
 
 
(2) 
 𝑖 =
1
𝑊𝑚𝐶
 
 
(3) 
 𝑆𝐴 =
𝑊𝑚𝑁𝐴𝑥
𝑀
 
 
(4) 
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den durch N2 oder Ar ermittelten Oberflächen in die Charakterisierung miteinzubeziehen. 
Auch für Stickstoff und Argon sind entsprechende NLDFT bzw. QSDFT (engl.: quenched 
solid state desity functional theory) Methoden vorhanden, welche die Abschätzung der Poren-
größe bzw. Volumina ermöglichen.95 Bei Betrachtung amorpher poröser organischer 
Netzwerke sei jedoch zu beachten, dass diese Methoden auf Materialien mit uniformen 
Poren und nichtfunktionalisierten Porenwänden basieren, bei Abweichungen also die 
Akkuratesse auf NLDFT resp. QSDFT basierter Berechnungen nicht gewährleistet ist. 
Die Untersuchung der Aufnahmekapazität meist technisch relevanter Gase erfolgt ebenfalls 
über Adsorptionsisothermen von CO2, CH4, N2, H2O oder H2. Ein Vergleich verschiedener 
Materialien erfolgt hierbei meist über die gravimetrische (g‧g-1, mmol‧g-1, wt%) bzw. 
volumetrische (cm3‧cm-3) Aufnahmekapazität des Reingases bei einem Druck von 1 bar bei 
273 K.36 An dieser Stelle sei erwähnt, dass für die Aufnahme von CO2 nach 
Verbrennungsprozessen Umgebungsbedingungen von min. 40 °C bei einem Druck von 1 
bar vorherrschen und somit bei Vergleich verschiedener Aufnahmekapazitäten zu beachten 
sind.36 In direktem Zusammenhang mit der Aufnahmekapazität der zu untersuchenden 
Materialien für ein spezifisches Gas steht die isostere Adsorptionswärme als Maß der 
Stärke der Wechselwirkung zwischen Adsorbtiv (Gastmolekül) und Adsorbens 
(Oberflächendonor).96 Dabei wird die beim Übergang des Adsorbtivs aus der 
dreidimensionalen Gasphase in das an der Materialoberfläche gebundene 
zweidimensionale Adsorbent freiwerdende Energie aus dem Vergleich gleicher 
Oberflächenbenetzungsgrade bei unterschiedlichen Temperaturen betrachtet.97 Neben 
Clausius Clapeyron oder Langmuir basierter Berechnung der Adsorptionswärme Qst eignet 
sich vor allem die zero-coverage isosteric heat of adsorption Methodik zur Abschätzung 
der stärksten Wechselwirkungen im Material. Es wird hierbei angenommen, dass die 
Adsorptionswärme mit steigender Oberflächenbenetzung abnimmt. Die Berechnung von 
Qst erfolgt nach Gleichung (5).
97 
In diesem Zusammenhang bezeichnet R die allgemeine Gaskonstante (R = 8.314 J‧mol-1‧K-
1) und m mit dln(p)/d(1/T) die Steigung aus dem im Arrhenius Diagramm aufgetragenen 
Druck (p) gleicher Oberflächenbenetzung als Funktion der reziproken Temperatur (T).97 
Für eine anwendungsbezogene Betrachtung poröser Materialien im Bereich der 
Gassorption und Separation ist spezifische Selektivität für eine Gasspezies im Gasgemisch 
von entscheidender Bedeutung. In Anlehnung an potentielle Applikationsbereiche stehen 
hierbei vor allem Gemische aus CO2/N2 (Verbrennungsprozesse), CO2/H2O 
(Verbrennungsprozesse), CO2/H2 (Treibstoffreinigung) und CO2/CH4 
(Naturgasveredelung) im Fokus des wissenschaftlichen Interesses.7 Für eine nähere 
Untersuchung der Selektivität haben sich verschiedene direkte Methoden, wie die 
 𝑄𝑠𝑡 =  −𝑚‧𝑅 (5) 
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gravimetrische Bestimmung von Gasgemischen, dynamische Sorptionsverfahren und 
Durchbruchsexperimente, sowie indirekte Methoden, wie die Berechnung von Zwei-
komponentengemischen auf Basis von Reingasisothermen mittels Henry und IAST (engl.: 
ideal adsorbed solution theory) Methoden, etabliert. Im Weiteren sollen, mit Hinblick auf 
die in dieser Arbeit verwandten Methoden, jedoch nur letztere näher erläutert werden. 
Bei der Bestimmung der spezifischen Selektivität für ein Gas S(A)IS auf Basis zweier 
unabhängiger Reingasisothermen mittels der Initial Slope Henry Methode (HenryIS) wird 
der jeweilige Niedrigdruckbereich bis 0.1 bar über eine lineare Funktion „angepasst“ und 
die entsprechenden Steigungen nach Gleichung (6) zueinander ins Verhältnis gesetzt. 
Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass es sich bei der HenryIS Methode um ein 
Modell zur Abschätzung der Selektivität auf Basis direkter Netzwerkwechselwirkung ähnlich 
zur zero coverage isosteric heat adsorption handelt. Bei der ursprünglichen Henry Methode 
dagegen wird die gesamte Isotherme und somit die Gasaufnahme über den gesamten 
Druckbereich nach Gleichung (7) beschrieben.36 
Hierbei entsprechen a0 und b0 den Virialkoeffizienten der Isothermen, P dem Druck und N 
der Menge adsorbierter Moleküle. Die Henry-Konstante KH errechnet sich nunmehr aus 
den Werten der Virialkoeffizienten (7) nach (8) 
, woraus sich durch anschließendes Einsetzen in (9)  
die entsprechenden Henry-Selektivitäten für ein Zweikomponentengasgemisch (i, j) 
ergeben. 
Eine Methode für die spezifischere Abschätzung der Selektivitäten für Gasgemische 
bestimmter Zusammensetzung ist die ideal adsorbed solution theory (IAST-Methode). 
Diese beruht auf den Annahmen idealen Gasverhaltens der Adsorptive, deren 
thermodynamischer Inertheit sowie einer Temperaturinvarianz der untersuchten 
Materialoberfläche. Durch die Beschreibung der Reingasisothermen mittels (single-site 
respektive dual-site) Langmuir-Freundlich-Methodik (10) 
 𝑆(𝐴)𝐼𝑆 =
𝑚 (𝐴)
𝑚 (𝐵)
 
 
(6) 
 
ln(𝑃) = ln(𝑁) +
1
𝑇
∑ 𝑎0𝑁
𝑖
𝑚
𝑖=1
+
1
𝑇
∑ 𝑏0𝑁
𝑖
𝑛
𝑗=1
 
 
(7) 
 𝐾𝐻 = 𝑒
(−𝑏0) ∗ 𝑒(
−𝑎0
𝑇 ) 
 
(8) 
 𝑆𝑖𝑗 =
𝐾𝐻𝑖
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lässt sich die molare Kapazität qi der jeweiligen Einzelgaskomponenten berechnen. Hierbei 
entspricht qi,sat. der Sättigungskapazität der Gasspezies i bei der jeweiligen Langmuir-
Freundlich-Konstante und pvi dem jeweiligen Gasphasendruck von i. Über die molare 
Kapazität qi lässt sich nunmehr die Selektivität für ein Zweikomponentengemisch 
beliebiger Zusammensetzung nach (11) berechnen.36 
Wobei p1,2 dem jeweiligen Gasdruck der Einzelgaskomponenten entspricht. Ein 
prominentes Beispiels ist hier die Simulation eines Verbrennungsgasgemischs von CO2/N2 
mit der Zusammensetzung 0,15 : 0,85.7 
 
1.6 Impedanzspektroskopie 
Entgegen ihrem hohen Potential steht die Investigation poröser organischer Polymere als 
alternative Festkörperelektrolytmaterialien noch in den Anfängen und vor allem 
hinsichtlich des Verständnisses der zugrundeliegenden Leitungsmechanismen. Es sei 
erwähnt, dass hier vor allem das analytische Potential bislang noch kaum ausgeschöpft 
worden ist. Bei der Charakterisierung potentieller Festkörperelektrolyte fällt der 
Bestimmung der Protonenleitfähigkeit des Materials eine tragende Rolle zu. Durch die 
vielen Einflüsse auf die spezifische Leitfähigkeit wie Materialstruktur, Funktionalität, 
Morphologie, Ionenart etc. ist diese nicht als Standardprozedur, sondern vor dem 
Hintergrund des Wissens um das zu untersuchende Material zu betrachten, da sich nur so 
Artefakte wie Oberflächenleitung, Korngrenzen, Symmetriebrüche, Dislokationen oder 
Fremdphasen ausschließen lassen.98 Als aussagekräftigste Methoden zur Messung des 
Ladungstransports sind an dieser Stelle die elektrochemische Impedanzspektroskopie 
(engl.: electrochemical impedance spectroscopy; EIS) sowie die Feldgradienten NMR 
Spektroskopie (engl.: pulsed magnetic field gradient spin echo NMR; PGSE- respektive 
PFG-NMR) zu nennen.98 Vor dem Hintergrund dieser Arbeit sei im Folgenden jedoch nur 
auf erstere näher einzugehen. 
Die elektrochemische Natur der zu beobachtenden Prozesse erlaubt ihre Untersuchung 
mittels elektrotechnischer Methoden, was Vorteile hinsichtlich kurzer Messzeiten, hoher 
Messgenauigkeit und die Möglichkeit kontinuierlicher Messungen birgt.99 Die wohl 
bekannteste Methode zur Messung von Ionenbewegung ist hier die elektrochemische 
Impedanzspektroskopie, bei der durch Anlegen eines Wechselstrompotentials U an die 
 
𝑞𝑖 = ∑ 𝑞𝑖,𝑠𝑎𝑡.
𝑏𝑖𝑝
𝑣𝑖
1 + 𝑏𝑖𝑝𝑣𝑖
𝑛
𝑖=1
 
 
 
(10) 
 
𝑆 =
(
𝑞1
𝑞2
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(
𝑝1
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Probe das induzierte Wechselstromsignal I gemessen und somit der daraus resultierende 
komplexe Wechselstromwiderstand Z (Impedanz) ermittelt wird. Hierzu wird eine 
schwache, sinusoidale Wechselspannung (12) (ca. 1-10 mV) 
 
mit einer Amplitude U0 und der Kreisfrequenz 𝜔 angelegt, um ein pseudolineares und somit 
ebenfalls sinusoidales Strom-Antwortsignal I (13) zu erhalten, welches jedoch in der Phase 
𝜑 verschoben ist. 
 
Auf Basis der Ohm’schen Regel (14) lässt sich die Impedanz Z somit als Funktion der 
Magnitude Z0 und der Phasenverschiebung 𝜑 darstellen. 
Um eine einfachere mathematische Behandlung der zeitabhängigen Größen zu 
gewährleisten, erfolgt die Darstellung der Impedanz häufig im Komplexen. Gemäß der 
Eulerschen Formel (15) lässt sich die Impedanz nach der Transformation somit in Real- 
und Imaginärteil aufspalten (16). 
Die Auftragung des Realteils der Impedanz auf der x-Achse und des Imaginärteils auf der 
y-Achse resultiert in der Nyquist (bzw. Argand)100 Darstellung, wobei jeder Messpunkt des 
Halbkreises die Impedanz bei einer bestimmten Frequenz 𝜔 repräsentiert (Abb. 4, links). 
Hierbei sei zu beachten, dass der hochfrequente Bereich (ω  ∞) im Realteil Richtung 
niedrige Impedanz und der niederfrequente Bereich (ω  ∞) gegen hohe Impedanzen läuft 
(Abb. 4, links). Für die direkte Abbildung des frequenzabhängigen Widerstands eignet sich 
dagegen die Bode-Auftragung (Abb. 4, rechts), welche die Impedanz als Funktion der 
Frequenz zeigt.100 Es sei an dieser Stelle erwähnt, dass bei der Auswertung von 
Impedanzdaten stets beide Darstellungsformen zu berücksichtigen sind.  
 𝑈 = 𝑈0𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡) 
 
(12) 
 𝐼 = 𝐼0𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑𝐼) 
 
 
(13) 
 𝑍 =
𝑈
𝐼
=
𝑈0𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡)
𝐼0𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑𝐼)
= 𝑍0
𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡)
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(14) 
 𝑒(𝑖𝜑) = 𝑐𝑜𝑠𝜑 + 𝑖𝑠𝑖𝑛𝜑 
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Abbildung 4: Nyquist-(links) und Bode-(rechts) Auftragungen des abgebildeten Ersatzschaltkreises mit einem 
Widerstand von 1000 Ohm und einer Kapazität von 0.0001 F. 
Wie in Abbildung 4 ersichtlich, lassen sich Impedanzdaten durch elektrische Ersatz-
schaltkreise beschreiben. Durch entsprechende Programme lassen sich somit 
aufgenommene Datensätze durch elektrische Elemente wie beispielsweise Widerstände (Z 
= R), Kapazitäten (Z = (iωC)-1) oder Induktoren (Z = iωL) wiedergeben, was die Zuordnung 
komplexer elektrochemischer Zusammenhänge ermöglicht. So lässt sich der Verlauf des in 
Abbildung 4 dargestellten Halbkreises mit dem Kurzschluss der Kapazität bei hohen 
Frequenzen, und der daraus resultierenden abfallenden Impedanz, und dem Fließen des 
Stroms ausschließlich über den Widerstand bei niedrigen Frequenzen erklären. Es sei an 
dieser Stelle darauf verwiesen, dass sich der Kurvenverlauf oft komplexer als hier 
dargestellt gestaltet und somit die Wahl komplizierter Ersatzschaltkreise und elektrischer 
Elemente erfordert (s. Anhang).  
Ist der komplexe Widerstand der Ionenbewegung ermittelt, wird dieser für die 
Charakterisierung eines Materials meist in die spezifische Ionenleitfähigkeit κ 
umgerechnet. Hierzu werden die Parameter der zu messenden Probe in (17) mit 
einbezogen, wobei l der Länge 
der Probe (cm) und A der Fläche (cm2) entspricht. Die spezifische Leitfähigkeit ist in 
S‧cm- 1 anzugeben. 
 
 
 
 κ =
𝑙
𝑅‧𝐴
 
 
(17) 
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2. Synopsis  
Den Kernpunkt der Dissertation bilden die im Folgenden aufgeführten drei Publikationen 
sowie ein Manuskript. Vor dem Themenschwerpunkt der Porosität werden hier organische 
Polymere in den potentiellen Anwendungsgebieten der Gassorption und -separation sowie 
der Protonenleitung betrachtet. Das Hauptinteresse gilt dabei der Untersuchung des 
Einflusses von Porosität und Funktionalität auf die spezifischen Eigenschaften der 
Netzwerke.  
In der Publikation „Microporous Organic Polyimides for CO2 and H2O Capture and 
Separation from CH4 and N2 Mixtures: Interplay between Porosity and Chemical 
Function” wird anhand von fünf neuartigen Polyimidnetzwerken systematisch der Einfluss 
der Porosität gegenüber intrinsischer Funktionalität auf die selektive Aufnahmekapazität 
von technisch relevanten Gasen herausgearbeitet. Im Fokus der Arbeit standen neben der 
Synthese von fünf neuartigen Polyimiden, die Investigation des Physisorptionsverhaltens 
gegenüber Kohlenstoffdioxid, Methan und Wasserdampf. Hier konnte eine Korrelation der 
Aufnahmekapazität für Kohlenstoffdioxid und Wasser mit der Ultramikroporosität der 
Polymere beobachtet werden, während die Selektivität gegenüber Methan und Stickstoff 
zusätzlich von der Art der funktionellen Gruppen dominiert wird. 
In der fortführenden Arbeit „BILP-19 – An Ultramicroporous Organic Network with 
Exceptional Carbon Dioxide Uptake“ konnten die vorherigen Erkenntnisse bezüglich der 
Einflüsse von Porosität und Funktionalität auf ein selektives Sorptionsverhalten 
aufgegriffen und umgesetzt werden. Das Ergebnis stellt ein ultramikroporöses Polymer aus 
der Klasse der Benzimidazole dar, welches durch eine feine Porenstruktur in Kombination 
mit einer außerordentlich hohen Dichte funktioneller Gruppen eine erstklassige Kapazität 
für Kohlenstoffdioxid aufweist. Neben der Darstellung eines neuartigen Polybenzimidazols 
stand hier vor allem die Untersuchung und Aufklärung der Sorptionsdynamik im 
Vordergrund. 
Ein, hinsichtlich einer potentiellen Applikation, thematischer Wechsel wird mit der 
Veröffentlichung „Water mediated Proton Conduction in a Sulfonated Microporous 
Organic Polymer“ eingeleitet. Kernthema ist die postsynthetische Funktionalisierung eines 
bekannten, mesoporösen Materials mit sowohl etablierter als auch neuartiger 
Sulfonierungsmethodik und eine anschließende Untersuchung hinsichtlich 
wasservermittelter Protonenleitung. Im Fokus standen hier vor allem die Einflüsse der 
Porosität sowie der Grad der funktionalisierten Porenumgebung auf die Leitfähigkeit. 
Neben einer hohen Protonenleitfähigkeit für das dargestellte Polymer, wurde zudem die 
Wanderung der Ionen durch die Porenstruktur als vorherrschender Mechanismus 
herausgearbeitet. 
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Eine Fortsetzung der Thematik bildet das Manuskripts „Anhydrous Proton Conduction in 
Porous Organic Networks“. Die Möglichkeit der Wanderung von Protonen durch die 
Systemkavitäten in Form von Leitungspfaden bildete hierbei den Ausgangspunkt 
weiterführender Investigationen. Vor dem Hintergrund der wasserfreien Protonenleitung 
werden hier systematisch die Einflüsse von Struktur, Porosität, Funktionalität und 
Gastbeladung auf die Protonenleitfähigkeit diskutiert. Den Ausgangspunkt bilden sechs 
strukturell unterschiedliche Netzwerke, welche postsynthetisch mit dem amphoteren 
Heterozyklus Imidazol beladen wurden.  
 
2.1 Microporous Organic Polyimides for CO2 and H2O Capture and Separation 
from CH4 and N2 Mixtures: Interplay between Porosity and Chemical Function 
Thematisch ist diese Publikation der Investigation poröser organischer Netzwerke auf ihre 
Gassorptions- und Separationseigenschaften hinsichtlich der Aufbereitung industriell 
relevanter Gasgemische vor und nach Verbrennungsprozessen zuzuordnen. Im Fokus steht 
hier der Einfluss von Struktur und Funktionalität auf das Sorptions- und 
Selektionsverhalten gegenüber Kohlenstoffdioxid, Methan, Stickstoff und Wasserdampf. 
Den Ausgangspunkt der systematischen Studie, bildet die Synthese von fünf neuartigen 
mikroporösen organischen Polyimiden (MOPIs), welche sich hinsichtlich ihrer Porosität 
sowie funktioneller Seitengruppen unterscheiden (Abb. 5). 
 
Abbildung 5: Schema der synthetischen Darstellung mikroporöser organischer Polyimide sowie die Wahl der 
in dieser Arbeit verwandten funktionellen Gruppen. 
Die strukturelle Charakterisierung der Netzwerke erfolgte durch Methoden der 13C und 15N 
NMR Spektroskopie, Infrarotspektroskopie, PXRD-, TG- sowie der CHN-Analyse, welche 
für alle Polymere sowohl eine strukturelle Integrität als auch einen hohen Vernetzungsgrad 
bestätigte. Im Fokus stand jedoch vor allem die Untersuchung der inneren Oberfläche, der 
Porosität sowie der Porengrößenverteilung der Netzwerke durch BET- (Brunauer, Emmet, 
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Teller) und DFT- (Dichtefunktionaltheorie) Methoden, basierend auf Argon und CO2 
Physisorptionsisothermen. Die Netzwerke zeigten BET-Oberflächen von 220 m2‧g-1 
(MOPI-I) bis 930 m2‧g-1 (MOPI-V) (Abb. 6) sowie Porengrößen im Mikro- wie auch im 
kleinen Mesoporenbereich. Zusätzlich zeigten die Polymere ultramikroporösen Charakter, 
welcher mittels CO2 isothermen aufgelöster Oberflächen im Bereich von 676 m
2‧g-1 
(MOPI-II) bis 896 m2‧g-1 (MOPI-IV) erschlossen werden konnte (Abb. 6). 
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Abbildung 6: Vergleich von Ar und CO2 Oberflächen der Polymere mit Bezug auf ihre CO2-
Aufnahmekapazität bei 273 K und 1 bar (links). Vergleich der Kohlenstoffdioxid-Selektivität gegenüber 
Stickstoff und Methan bei 273 K, basierend auf der Henry Methode (rechts). 
Durch Reingasisothermen bis zu einem Maximaldruck von 1 bar wurde die jeweilige 
Aufnahmekapazität der einzelnen Polymere ermittelt. Die CO2 Aufnahme der hier 
betrachteten Netzwerke wurde auf Werte zwischen 2,9 mmol‧g-1 (MOPI-II, -V) und 3,8 
mmol‧g-1 (MOPI-IV) bei 273 K und 1 bar bestimmt (Abb. 6). Es wurde festgestellt, dass 
diese direkt mit der Ultramikroporosität des Netzwerks korreliert, während die Höhe der 
durch Ar bestimmten Oberfläche keinen direkten Zusammenhang aufweist (Abb. 6). Auch 
der Einfluss der funktionellen Seitengruppen scheint für die Einlagerung von 
Kohlenstoffdioxid nur marginal zu sein, da das nicht funktionalisierte MOPI-IV die höchste 
Aufnahme zeigt. Die Aufnahmekapazitäten Methan und Stickstoff fallen mit 
Maximalwerten von 0,83 mmol‧g-1 (MOPI-IV) bzw. 0,11 mmol‧g-1 (MOPI-I) bei 273 K 
und 1 bar im Vergleich zu Kohlenstoffdioxid nur gering aus.  
Die selektive Aufnahme von Kohlenstoffdioxid gegenüber Methan und Stickstoff wurde 
auf Basis von Reingasisothermen der entsprechenden Komponente für verschiedene 
industriell relevante Mischungsverhältnisse (Verbrennungsprozesse, Natur- und 
Deponiegasveredelung) berechnet.7 Die durch die Henry-Methode101, also dem Vergleich 
des Anstiegs der Niedrigdruckisothermen, errechneten Selektivität für Gasgemische aus 
sowohl CO2/N2 als auch CO2/CH4 zeigen die besten Werte für MOPI-I (CO2/N2 = 66; 273 
K) und MOPI-III (CO2/CH4 = 12, 273 K) und somit für Netzwerke mit sehr polaren 
Seitengruppen, während die schwächsten spezifischen Wechselwirkungen jeweils bei 
MOPI-V (CO2/N2 = 26; CO2/CH4 = 7; 273 K) verblieben (Abb. 6). Im Gegensatz zur reinen 
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Aufnahmekapazität, zeigte somit die Wahl der funktionellen Seitengruppe entscheidenden 
Einfluss für die Selektivität eines Netzwerks. 
Eine Sonderstellung dieser Arbeit nimmt die Wasserdampfadsorption ein. Neben der Rolle 
als potentielles Coadsorbens zu Kohlenstoffdioxid wurde die Wasseraufnahme auch vor 
dem Hintergrund der potentiellen Applikation der dargestellten Netzwerke als Wasser-
speicher betrachtet. In Kooperation mit 
der Arbeitsgruppe um N. Stock 
(Christian-Albrechts-Universität zu Kiel) 
wurde die Wasseraufnahmekapazität der 
Polymere bei Raumtemperatur auf bis zu 
19,5 mmol‧g-1 (MOPI-IV) bei 1 bar 
bestimmt (Abb. 7). Ähnlich der 
Aufnahme von Kohlenstoffdioxid 
korreliert die Wasseraufnahme mit der  
Ultramikroporosität des Netzwerks.  
Bemerkenswert ist hier die 
vergleichsweise stark reduzierte 
Aufnahme von MOPI-V (7 mmol‧g-1). 
Die Berechnung der spezifischen Wechselwirkung, in Form der H2O/CO2 - Selektivität, 
weist auf einen signifikanten Einfluss der R(CF3)2 Funktionalität auf ebendiese hin. Sie 
wurde für MOPI-V auf einen Wert von 36 errechnet, während dem nicht funktionalisierten 
MOPI-IV mit 105 die höchste Affinität für Wasser zuzuordnen ist.  
Als Fazit der Veröffentlichung sei somit der Trend zur Korrelation der Aufnahmekapazität 
mit der Ultramikroporosität eines Netzwerks zu nennen. Der Funktionalität kommt hier 
eine eher untergeordnete Rolle zu, während sie bei der spezifischen Wechselwirkung der 
Polymere im Gasgemisch zu dominieren scheint.  
 
2.2 BILP-19 – An Ultramicroporous Organic Network with Exceptional Carbon 
Dioxide Uptake 
Die Kombination einer ultramikroporösen Netzwerkstruktur mit einem hohen 
Funktionalisierungsgrad sollte sich auf Basis der vorangegangenen Arbeit als zielführend 
für die Darstellung CO2 affiner Systeme herausstellen. Basierend auf den Erfolgen der auf 
Benzimidazol basierenden Polymere von El-Kaderi33,102,103, wurde dies durch die Wahl 
sterisch kleiner Wiederholungseinheiten sowie einer zweidimensionalen Netzwerkstruktur 
realisiert (Abb. 8). 
Abbildung 7: Wasserdampfadsorptionsisothermen der 
hier dargestellten MOPIs, aufgenommen bei 298 K. 
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Synthese von BILP-19. 
Gestützt durch IR-Spektroskopie und CHN Analyse bestätigt die Zuordnung der Signale 
aus 13C und 15N NMR CP Spektroskopie eine nahezu komplette Vernetzung der Linker. 
Die kovalente Bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff führt zu einer hohen 
thermischen Stabilität des Netzwerks, welche mittels thermogravimetrischer Analyse auf 
500 °C bestimmt wurde. Die durch die planaren Linker dirigierte zweidimensionale 
Struktur des Netzwerks wurde durch die Rasterelektronenmikroskopie abgebildet (Abb. 9).  
 
Abbildung 9: Rasterelektronische Aufnahmen eines BILP-19 Plättchens (links). Argon Isotherme, gemessen 
bei 87 K (rechts). 
Die Charakterisierung der inneren Oberfläche und Porosität erfolgte durch Argon und 
Stickstoffisothermen und ergaben BET- Oberflächen von 144 m2‧g-1 bzw. 252 m2‧g-1. Die 
Typ II Form der Isothermen in Kombination mit einer Typ III Hysterese deutete hier auf 
nicht- bzw. makroporöse Plättchen hin (Abb. 9).3 Die Abschätzung der Ultramikroporosität 
(dPore < 0,7 nm), basierend auf bei 273 K gemessenen CO2 Isothermen, erbrachte indessen 
eine innere Oberfläche von 1325 m2‧g-1. Somit ist von einem nur für CO2, nicht aber für N2 
oder Ar zugänglichen Porenvolumen auszugehen. Das Netzwerk zeigte eine 
Aufnahmekapazität für Kohlenstoffdioxid von 6 mmol‧g-1 (Abb. 10). Bei steigender 
Temperatur nimmt diese zwar bis auf 4,5 mmol‧g-1 bei 313 K ab, übertrifft aber die meisten 
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literaturbekannten porösen Polymere und metallorganischen Netzwerke. Bemerkenswert 
sind die stark ausgeprägten, für Kohlenstoffdioxid eher untypischen, Hysteresen, welche 
auf Atmungseffekte hindeuten (Abb. 10). 
 
Abbildung 10: Schematische Darstellung des postulierten Mechanismus der selektiven Gasaufnahme von 
BILP-19 nebst zugrundeliegender Kohlenstoffdioxid, Methan und Wasseradsorptionsisothermen. 
Ferner konnte mittels einer Wassersorptionsisotherme, gemessen bei 298 K, eine Wasser-
einlagerung von 18 mmol‧g-1 beobachtet werden. Die im Gegensatz hierzu stehende 
niedrige Affinität für Stickstoff (0,11 mmol‧g-1, 298 K) und Methan (0,88 mmol‧g-1, 273 
K) führt im Weiteren zu IAST Selektivität von 60 bzw. 12 für eine theoretische 
Gasgemischkomposition von 15/85 (CO2/N2(CH4)). Die Ausbildung einer Hysterese bleibt 
sowohl bei Stickstoff als auch bei den Methanisothermen aus (Abb. 10).  
Auf Grundlage des Sorptionsverhaltens sowie der zweidimensionalen Struktur wurde für 
den Aufnahmemechanismus ein selektives Schwellverhalten des Polymers postuliert. 
Hierbei ermöglicht die ultramikroporöse Struktur größenselektiv ausschließlich die 
Penetration von Kohlenstoffdioxid und Wasser, worauf ein Aufquellen der Schichten folgt, 
was bis dato unzugänglichen Porenraum freigibt (Abb. 10). Dieser ist anhand der 
auftretenden Hysterese zu beobachten. Der hohe Anteil funktioneller Gruppen sorgt hierbei 
für die nötige Triebkraft. Bei Methan und Stickstoff hingegen bleibt dies auf Grund des 
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größenselektiven Ausschlusses aus (Abb. 10). Hier ist keine Hysterese zu beobachten. 
Zusammenfassend konnte im Zuge der Publikation erneut die tragende Rolle der 
Ultramikroporosität in Kombination mit einer dichten Verteilung polarer funktioneller 
Gruppen bei der selektiven Adsorption von Kohlenstoffdioxid aufgezeigt werden. 
 
2.3 Water mediated Proton Conduction in a Sulfonated Porous Polymer Network 
Während sich in den vorangegangenen Arbeiten die Synthese von Netzwerken mit einer 
möglichst hohen Ultramikroporosität als zielführend erwiesen hat, wurde für die 
Darstellung protonenleitender Systeme ein alternativer Ansatz verfolgt. In Anlehnung an 
das industriell erfolgreiche Fluoropolymer Nafion® sollte die Einbringung von 
Schwefelsäure in das Polymerrückgrat die Eigenschaft zu wasservermittelten 
Protonenleitung realisieren. Hierbei wurde vor allem im Bereich des 
Feuchtigkeitsmanagements, auf Grund von attraktiver Wechselwirkungen mit der 
Materialoberfläche, ein großer Einfluss der hochporösen Netzwerkstruktur erwartet. Um 
eine möglichst hohe Ladungsträgerkonzentration in Kombination mit in Porenkanälen 
eingelagertem Wasser zu erreichen, sollte das mesoporöse organische Polymer PAF-1 als 
Testsystem dienen (Abb. 11). Dies zeichnet sich sowohl durch eine ausgezeichnete 
Stabilität als auch durch eine hohe Porosität aus. 
 
Abbildung 11: Schema der Synthese sowie postsynthetischen Modifizierung von PAF-1. Während "a)" die 
Bedingungen der lösemittelbasierten Sulfonierung beschreibt, zeigt "b)" die der Gasphasensulfonierung. 
Für das in dieser Arbeit verwandte PAF-1 wurde, nach der Synthese durch die Yamamoto 
Homokupplung von Tetrakis(4-bromophenyl)methan, ein Vernetzungsgrad von ca. 80 % 
durch ein quantitatives 13C OP NMR Experiment festgestellt. Mittels Physisorption mit 
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Argon wurde ferner eine innere 
Oberfläche von 2625 m2‧g-1 mit über-
wiegend (77 %) mesoporöser Struktur 
berechnet. Um die postsynthetische, 
kovalente Anbindung der Sulfonsäure-
gruppen an die Netzwerkstruktur zu er-
möglichen, wurde zunächst ein lösungs-
mittelbasierter Ansatz verfolgt. Durch 
den Einsatz von Chlorsulfonsäure in 
Dichlormethan (DCM) konnte somit ein 
Sulfonierungsgrad von ca. 50 % erreicht 
werden, was der Sulfonierung jedes 
zweiten Phenylrings pro Linkermolekül 
entspricht. Eine konsequente Weiter-
entwicklung der postsynthetischen 
Modifizierung ist der Einsatz von Oleum 
(H2SO4 mit 65 % SO3), welches das 
poröse Polymer über die Gasphase 
kontaktiert und somit die 
Gleichgewichtsreaktion in der Flüssig-
phase umgeht. Das Ergebnis ist ein Sulfonierungsgrad von 125 %, was der Doppelsulfo-
nierung jedes vierten Rings im Netzwerk entspricht. 
In Folge der Sulfonierung ist eine deutliche Abnahme der Ar-Oberfläche beider Netzwerke 
auf 670 m2‧g-1 (SPAF-1(0.5)) respektive 115 m2‧g-1 (SPAF-1(1.25)) zu beobachten, 
während die CO2-Oberfläche nur bei SPAF-1(1.25) abnimmt (392 m2‧g-1), bei SPAF-1(0.5) 
jedoch unberührt scheint (m2‧g-1). Dies liegt in dem durch die Größe der Ultramikroporen 
limitierten Zugang der Chlorsulfonsäure, welche somit nicht in diese Bereiche vordringen 
kann. Demnach ist durch Anwendung einer Gasphasensulfonierung mit SO3 von einer 
vollständigeren und homogenen Funktionalisierung des Netzwerks auszugehen, da diese 
auch in die ultramikroporösen Bereiche des Netzwerks vordringen kann. 
Da die Leitfähigkeit für Protonen in direkter Abhängigkeit zu den Ladungsträgern steht, ist 
die Wasseraufnahmekapazität λ (Wassermoleküle pro Sulfonsäuregruppe) der Netzwerke 
von zentraler Bedeutung. Durch TGA Experimente mit vorher bei 100 % rH equilibrierten 
Proben konnte diese auf 8 für SPAF-1(0.5) und 13 für SPAF-1(1.25) bestimmt werden. 
Durch ein DSC Experiment in Kombination mit EDX und AFM Untersuchungen konnte 
ferner die Einlagerung des Wassers primär in den Mikroporenbereichen der Netzwerke 
bestimmt werden (Abb. 13). Anders als zum Beispiel bei Nafion, kommt es also zu keiner 
Abbildung 12: REM Aufnahme von SPAF-1(1.25) (oben) 
und durch EDX Mapping bestimmte Schwefelverteilung 
im Polymer (unten). 
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Mikrophasenseparation während der 
Hydratation. Vielmehr wird hier eine Re-
aktivierung der durch die PSM 
kollabierten Porenräume postuliert, um 
das ausnehmend starke Quellverhalten 
der schwammartigen Netzwerke zu 
erklären. 
Die Protonenleitfähigkeit der Netzwerke 
wurde durch die elektrochemische 
Impedanzspektroskopie bei ver-
schiedenen Temperaturen und Luft-
feuchtigkeiten untersucht, wobei zwei 
Trends ermittelt werden konnten. 
Ersterer betrifft die starke Abhängigkeit 
der Leitfähigkeit von der relativen Luft-
feuchte, wobei sich die Leitfähigkeit von 
SPAF-1(1.25) von 10-6 S‧cm-1 bei 30 % 
rH auf 10-1 S‧cm-1 bei 95 % rH 
verbessert (Abb. 16). Bemerkenswerter-
weise scheint die Leitfähigkeit der beiden 
Netzwerke bis zu einer relativen Luft-
feuchte von 50 % ähnlich zu sein, 
während bei 95 % SPAF-1(1.25) sein 
Konterpart um ein Vielfaches übertrifft. 
Als Grund ist hier die durch den höheren 
Sulfonierungsgrad hervorgerufene, 
dichtere Ladungsträgerverteilung zu 
nennen, welche sich jedoch erst bei 
vollständiger Hydratation bemerkbar 
macht. Der zweite Trend ist die 
Temperaturabhängigkeit der Leit-
fähigkeit, welche bei beiden Netzwerken 
in einer Verdopplung der Leitfähigkeit 
resultiert. Aus dieser konnte eine Aktivierungsbarriere für die Leitfähigkeit zwischen 35 
und 50 kJ‧mol-1 abgeleitet werden. Da bei einer Wanderung der Protonen durch 
uneingeschränkte Wasserpfade mittels Grotthuss Mechanismus eine deutlich niedrigere 
Aktivierungsbarriere zu erwarten ist, wird hier die Wanderung des Protons durch kleine 
Porenkanäle mittels Vehikel Mechanismus als limitierender Prozess angenommen. Die 
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Abbildung 14: Nyquist Plot mit entsprechendem 
Ersatzschaltkreis (oben). Arrhenius Plots der SPAF-1 
Netzwerke bei verschiedenen relativen Luftfeuchten 
(unten). 
Abbildung 13: DSC Experiment zur Lokalisation des 
Wassers. Schmelz und Kristallisationspeak sind typisch 
für mesoporöse Umgebungen. 
  Synopsis 
25 
 
Annahme wird durch die fehlende Mikrophasenseparation und die somit feststehende 
Leitung der Protonen durch die poröse Struktur gefestigt. Zusammenfassend wurde in 
dieser Arbeit die Protonenleitfähigkeit mikroporöser organischer Polymere aufgezeigt. Die 
Kombination poröser Strukturen mit entsprechend funktionalisierten Porenwänden hat sich 
ferner als zielführende Alternative zu bisherigen Systemen wie Nafion (Mikrophasen-
separation) hinsichtlich der wasservermittelter Protonenleitung gezeigt. 
 
2.4 Anhydrous Proton Conduction in Porous Organic Networks 
Trotz ihres Erfolges ist die Abhängigkeit der Protonenleitfähigkeit von der Hydratation 
eine der Hauptnachteile bestehender Systeme, da sie ein komplexes Wassermanagement 
während des Betriebs nach sich zieht und eine Temperaturobergrenze von 80 °C setzt. 
Dabei ist gerade ein Temperaturbereich jenseits dieser Grenze interessant, kommt es doch 
bei höheren Temperaturen zu vorteilhaften kinetischen Effekten wie beispielsweise eine 
Erhöhung der Ionenmobilität und der Beschleunigung der Katalysatorleistung. Ein weiterer 
wichtiger Punkt ist die Herabsetzung der Katalysatorvergiftung durch Kohlenmonoxid, was 
eine Verlängerung der Lebenszeit des Systems sowie eine Erniedrigung der 
Aufbereitungskosten für H2 zur Folge hat.  
Eine Möglichkeit zu Verwirklichung wasserfreier Systeme ist die Substitution von Wasser 
durch amphotere Moleküle wie Imidazol, welche ein ähnliches Verhalten im Sinne von 
Wasserstoffbrückenbindungen und Autoprotolyse aufweisen. Das Ziel dieser Arbeit war 
daher, die Einlagerung von Imidazol in verschiedene poröse, organische Netzwerke (PON) 
sowie die systematische Untersuchung des Einflusses von Struktur, Porosität und 
Funktionalität auf die wasserfreie Protonenleitung (Abb. 15).  
 
Abbildung 15: Schematische Darstellung der verwandten porösen organischen Netzwerke. 
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Die in Abbildung 15 dargestellten Netzwerke wurden mittels 13C und 15N NMR Spektro-
skopie nebst TGA und PXRD charakterisiert. Die Aufnahme von Argon Isothermen bei 87 
K ermöglichte weitere Untersuchungen hinsichtlich innerer Oberfläche und Porosität. So 
konnten für die Netzwerke verschiedenste Oberflächen von 590 m2‧g-1 (PON-3) bis 5043 
m2‧g-1 (PON-1) ermittelt sowie unterschiedliche Anteile von Mikro- als auch Mesoporen 
aufgezeigt werden. Die Einlagerung von Imidazol erfolgte postsynthetisch über die Gas-
phase. Dieser Prozess unterstützt eine effiziente Porenfüllung und verhindert gleichzeitig 
die Kondensation von Imidazol-
kristallen auf der Polymer-
oberfläche. Hier konnte die höchste 
Aufnahme von Imidazol für PON-1 
mit 1,08 g‧g-1 ermittelt werden, was 
sich aus der Kombination aus 
Porenvolumen und Mesoporosität 
ableitet (Abb. 16). Die un-
vollständige Porenfüllung ist auf die 
Blockierung kleinerer Poren 
zurückzuführen, welche eine 
weitere Einlagerung verhindern. Im 
Gegenzug steht das kaum poröse 
PON-3 mit einer Aufnahme-
kapazität von 0,23 g‧g-1. Bemerkenswert an dieser Stelle sind der hohe Imidazolgehalt von 
PON-2 und PON-5 mit 0,77 g‧g-1 und 0,75 g‧g-1. Hier wird das theoretisch vorhandene 
Porenvolumen bei Weitem von der eingelagerten Menge übertroffen, was auf einen 
Atmungseffekt, ähnlich zu den bereits beobachteten Mechanismen aus BILP-19 und SPAF-
1(1.25) der vorangegangenen Arbeiten, hindeutet.  
Die Protonenleitfähigkeit der beladenen Polymere wurde mittels elektrochemischer 
Impedanzspektroskopie ermittelt. Aus den Ladungstransferwiderständen wurde unter 
Einbeziehen der spezifischen Probenparameter die Leitfähigkeit für die Netzwerke als 
Funktion der Temperatur gemessen. Der Vergleich der Netzwerke lässt, wie schon bei der 
wasservermittelten Protonenleitung, die primäre Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der 
Ladungsträgerdichte, in diesem Fall Imidazol, erkennen. Während PON-3 bei einem 
Imidazolgehalt von 0,23 g‧g-1 mit 2,1‧10-7 S‧cm-1 die niedrigste Leitfähigkeit bei 130 °C 
zeigt, ist diese bei PON-1 (1,08 g‧g-1) mit 5,2‧10-4 S‧cm-1 am höchsten (Abb. 17).  
 
Abbildung 16: Aufnahme von Imidazol im Vergleich zu dem 
durch Argon bestimmten theoretischen Porenvolumens. 
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Abbildung 17: Arrheniusdiagramm für PON-1 - PON-6 in einem Temperaturbereich von 90 °C - 130 °C 
(links). Darstellung der Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Imidazolgehalt (rechts). 
Die Beladung scheint ferner auch einen direkten Einfluss auf die Aktivierungsbarriere zu 
nehmen, welche mit fallendem Imidazolgehalt von 39 kJ‧mol-1 auf 58 kJ‧mol-1 stark 
ansteigt (Abb. 17). Während bei einer hohen Beladung Leitungspfade ausgebildet werden 
können, die den Langstreckentransport mittels eines Grotthuss typischen Mechanismus 
ermöglichen, erfordert ein niedriger Imidazolgehalt den Ladungstransport über die 
Diffusion von Ladungsträgern (Abb. 17). Auch scheint eine dreidimensionale Struktur der 
Netzwerke indirekt favorisiert, wobei diese wohl auf die homogene Einlagerung von 
Gastmolekülen zurückzuführen ist. 
Die Implementierung von Benzimidazolgruppen in das Polymerrückgrat zeigt keine 
positiven Effekte auf das Ionenleitungsverhalten. Hier war zwar bei PON-5 eine 
ausnehmend hohe Leitfähigkeit von 2,0∙10-5 S‧cm-1 bei einem Imidazol zu Benzimidazol 
Verhältnis von 1,8 festzustellen, diese kann jedoch auf den ausnehmend hohen 
Beladungsgrad zurückgeführt werden. PON-4 und PON-6 mit einem Verhältnis von 1.4 
und 1.0, zeigen nur sehr geringe Leitfähigkeiten mit vergleichsweise hohen 
Aktivierungsenergien von 58 kJ∙mol-1 bzw. 53 kJ∙mol-1. Dies deutet auf eine Hemmung der 
Ionenleitung durch stärkere Anbindung, und damit Immobilisierung, des Imidazols an die 
Benzimidazoleinheiten. Zusammenfassend konnte ein Zugang zur wasserfreien 
Protonenleitung in porösen organischen Polymeren aufgezeigt werden. Die Beladung mit 
Imidazol in Kombination mit einer mesoporösen, dreidimensionalen Netzwerkstruktur hat 
sich hier als zielführend erwiesen und kann somit als Ausgangspunkt für weiterführende 
Untersuchungen dienen. 
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2.5 Ausblick 
Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse liefern einige vielversprechende Ausgangs-
punkte für die Weiterentwicklung poröser organischer Polymere hinsichtlich potentieller 
Anwendung in Bereichen der Gassorption und Protonenleitung. So haben sich für die 
selektive Gassorption der Grad der Ultramikroporosität in Kombination mit einer dichten 
Verteilung funktioneller Gruppen als auschlaggebende Eigenschaften potenter Materialien 
erwiesen. In nachfolgenden Projekten sollte daher speziell die Weiterentwicklung dieser 
Eigenschaften gezielt angestrebt werden. So könnte durch die Verwendung kleiner, sterisch 
effizienter Linker der Grundstein zur Ultramikroporosität gesetzt werden. Durch Methoden 
der postsynthetischen Modifizierung, wie z.B. Quervernetzung oder kovalente 
Verknüpfung funktioneller Gruppen ist diese dann weiter auszubauen. Gleichzeitig kann 
auf diese Weise die Funktionalität des Netzwerks postsynthetisch verändert werden, wobei 
es weiter zu untersuchen gilt, inwieweit die Selektivität des Netzwerks durch eine Wahl 
der funktionellen Gruppen eingestellt werden kann. Ein interessanter Ansatzpunkt könnte 
Beispielsweise die Wahl sogenannter Hypercrosslinked Polymers auf Basis 
stickstoffhaltiger Ringsysteme in Kombination mit einer anschließenden 
Gasphasensulfonierung, für eine hohen CO2 und Wasseraffinität, oder Fluorierung, für eine 
erhöhte Hydrophobizität, sein. 
Im Bereich der Protonenleitung konnte ferner die Ausbildung von Leitungspfaden durch 
die Kavitäten eines mikroporösen Polymers nachgewiesen werden. Dies eröffnet, vor allem 
für einen auf Feuchtigkeit basierenden Mechanismus vielversprechende Ansatzpunkte. 
Ausgehend von der Annahme, dass sich mit Reduktion der Porengröße die 
Wechselwirkungen eingelagerter Molekülen mit den Porenwänden erhöht, könnte durch 
den Einsatz entsprechend funktionalisierter Polymere eine erhöhte Unabhängigkeit von der 
relativen Luftfeuchte erreicht werden. Des Weiteren gilt es zu untersuchen, inwiefern eine 
daraus erfolgende Hemmung der Wasserevaporation Einfluss auf einen Einsatz des 
Materials bei höheren Temperaturen, jenseits der 80 °C, nimmt. Als Ausgangspunkt könnte 
hier ein bereits Mikroporöses Material dienen, dessen Porenräume durch anschließende 
Sulfonierung weiter verkleinert werden. 
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6. Anhang 
Die folgenden Ausführungen sollen dem weiteren Verständnis der, die 
impedanzspektroskopischen Untersuchungen betreffenden, zugrundeliegenden 
Mechanismen dienen. Es sei erwähnt, dass es sich hierbei lediglich um eine Auswahl 
einiger für den Anwendungsalltag potentiell interessanter Hintergründe handelt. Für ein 
tiefergehendes Studium impedanzspektroskopischer Grundlagen seien die Werke von 
McDonald104, Lasia100 und Zhang et al.37 empfohlen. Hinsichtlich grundlegender 
Untersuchungen der Ionenleitung haben sich die Arbeiten von D. Kreuer und W. H. Meyer 
als aufschlussreich erwiesen.105–112 
 
6.1 Frequenzabhängigkeit von Ionenleitern 
Die Frequenzabhängigkeit von Ionenleitern kann durch das von K. Funke entwickelte 
Sprung-Relaxationsmodell beschrieben werden.113,114 Ausgangspunkt bildet ein 
bewegliches, geladenes Ion, welches durch eine äußere Kraft, z. B. das Anlegen einer 
Spannung, eine Dislokation, erfährt. Der induzierte Sprung des Teilchens auf eine neue 
Position führt zu einem Wechsel der Umgebungsbedingungen, welche auf dieses wirken, 
wie z.B. abstoßende Coulomb-Kräfte gleichgeladener Ionen. Im Folgenden sind nun zwei 
Szenarien möglich. Die abstoßenden Kräfte der neuen Umgebung induzieren einen 
Rücksprung in die energetisch günstigere Ursprungsposition, das System kehrt somit in 
den Ausgangszustand zurück. Ein Sprung des Ions mit anschließendem Rücksprung wird 
gemeinhin als „erfolglos“ bezeichnet. Alternativ kann sich die neue Umgebung des 
Teilchens an die veränderten Bedingungen anpassen, z.B. durch weitere Ionenbewegungen, 
und somit eine relaxationsbedingte Veränderung der Potentiallandschaft induzieren, was 
im Verbleib des Ions an der neuen Position resultiert. Ein derartiger Sprung ist somit als 
„erfolgreich“ zu bezeichnen.113  
Die bei einer Messung angelegte Frequenz kann als inverses Zeitfenster der Abbildung 
ionischer Hüpfprozesse angesehen werden. Je höher also die angelegte Frequenz, desto 
kürzer das abgebildete Zeitfenster, in welchem etwaige Ionensprünge beobachtet werden. 
Im gleichen Maße nimmt somit auch die Wahrscheinlichkeit der Detektion vermeintlich 
„erfolgreicher“ Ionensprünge zu, da deren Rücksprung außerhalb eines begrenzten 
Zeitfensters liegt. In Folge dessen steigt die vermeintliche Leitfähigkeit eines Systems mit 
steigender Frequenz. Im Umkehrschluss nimmt bei abnehmender Frequenz das abgebildete 
Zeitfenster zu und somit auch die Wahrscheinlichkeit der Detektion wahrer „erfolgreicher“ 
Ionensprünge. 
Bei der Impedanzspektroskopie lassen sich bei Auftragung des gemessenen Widerstands 
als Funktion der Frequenz (Bode-Auftragung) die beschriebenen Prozesse in die folgenden 
Bereiche gliedern (vergl. Abb. 18). Im Hochfrequenzbereich (ω∞, Abb. 18)) sind alle 
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Ionensprünge vermeintlich erfolgreich und tragen somit zur Leitfähigkeit bei. Es bildet sich 
ein sogenannter Hochfrequenzplateaubereich. Es sei erwähnt, dass das Erreichen des Hoch-
frequenzplateaus extrem hoher Frequenzen bedarf und somit meist außerhalb applikativer 
Bemühungen liegt. Aus der Abnahme der Frequenz resultiert im Folgenden ein 
Dispersionsbereich, da sich das Zeitfenster für Rücksprünge erhöht bis bei ω0 nur noch 
wahrhaft „erfolgreiche“ Sprünge abgebildet werden. Das hieraus resultierende Plateau wird 
als Gleichstromplateaubereich bezeichnet, welches nunmehr die wahre Leitfähigkeit eines 
Systems widerspiegelt. 
 
6.2 Ersatzschaltkreise 
Ein zwischen zwei Elektroden eingespanntes Material kann durch einen einfachen, 
parallelen Ersatzschaltkreis des RC-Typs beschrieben werden, im welchem R∞ den 
Gesamtwiderstand (Bulk Widerstand) und C∞ die geometrische Kapazität, welche aus der 
Probenmorphologie erwächst, wiedergibt (Abb. 18).104  
 
Abbildung 18: Einfacher RC Schaltkreis zur Darstellung eines vollständigen Impedanz Datensatzes mit 
Nyqusit und Bode Auftragungen. Der Widerstand wurde mit 500 Ohm, die Kapazität mit 10-6 Farad gewählt. 
Der abgebildete Frequenzbereich beträgt 0.1 Hz – 1 MHz. 
Aus dieser ergibt sich nach Gleichung (18) 
 
𝜏𝐷 = 𝑅∞‧𝐶∞ (18) 
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die dielektrische Relaxation τD eines Materials. Diese nimmt oft kleinste Werte (< 10-7 s) 
an und kann somit nur teilweise mit dem gewählten Frequenzbereich abgebildet werden. 
Der typische Frequenzbereich bei impedanzspektroskopischen Untersuchungen liegt 
zwischen 10-1 s und 10-6 s. Die Folge sind somit unvollständige bzw. nur angedeutete 
Impedanzbögen in der Nyquist-Auftragung. Ein Lösungsansatz bildet hier die 
Herabsenkung der Temperatur, welche zu einer Erhöhung von τD führt und somit zu einer 
Verschiebung des Impedanzbogens in einen vollständig abbildbaren Bereich. 
Oft werden neben dem Bulk Widerstand R1 und geometrischer Kapazität C1 auch 
heterogene Elektrodenreaktionen bei der Aufnahme eines impedanzspektroskopischen 
Datensatzes erfasst. Diese können durch einen weiteren Schaltkreis mit R2 für den 
Reaktionswiderstand und C2 für die diffuse Doppelschichtkapazität, welche sich am 
Material-Elektrodenübergang bildet, dargestellt werden. Ein Beispiel für einen derartigen 
Doppelschaltkreis ist in Abbildung 19 dargestellt. 
 
Abbildung 19: Ersatzschaltkreis nebst Nyquist und Bode-Auftragung für die Impedanz eines Bulk-Materials 
nebst heterogener Elektrodenreaktionen. Für letztere wurde R2 mit 1000 Ohm und C2 mit 10-4 Farad gewählt. 
Der abgebildete Frequenzbereich beträgt 0.1 Hz – 1 MHz. 
Hier ist deutlich die Ausbildung zweier Halbkreise zu erkennen, aus welchen sich leicht 
die Widerstände der einzelnen Prozesse ableiten lassen. In der Bode Auftragung 
entsprechen diese den einzelnen Plateaus. Es sei erwähnt, dass für eine derartige Auflösung 
die Zeitkonstanten τ der einzelnen Prozesse, zu erkennen in der Bode Auftragung II, sich 
um mindestens zwei Größenordnungen unterscheiden müssen (Abb. 20). Wie bereits 
erwähnt, liegt die dielektrische Relaxationszeit des Bulkprozesses meist außerhalb des 
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betrachteten Zeitfensters, was zu einer unvollständigen Darstellung des entsprechenden 
Impedanzbogens führt. Dies kann mitunter zur ausschließlichen Darstellung des zweiten 
Bogens führen, sollten die Prozesse des R∞C∞ Kreises außerhalb des gewählten 
Frequenzbereichs liegen. Ein derartiger Fall ist in Abbildung 20 dargestellt. 
 
Abbildung 20: Darstellung eines Ersatzschaltkreises für Prozesse, welche teilweise außerhalb des 
Beobachtungsrahmens liegen. C1 wurde mit 10-11 Farad gewählt, die übrigen Parameter gleichen den 
vorherigen. Der abgebildete Frequenzbereich beträgt 0.1 Hz – 1 MHz. 
 
6.3 Spezielle elektronische Elemente 
Die oben dargestellten Ersatzschaltkreise stellen Beispiele bei idealisierten Bedingungen 
dar. Oft, bzw. gerade bei der Messung von porösen Oberflächen beziehungsweise 
Pulvermaterialien treten beispielsweise an den Übergangsschichten zwischen Elektroden 
und Material Effekte auf, die maßgeblichen Einfluss auf das Leitfähigkeitsverhalten zeigen 
können. Als solche sind beispielsweise Oberflächendefekte, Risse im Material, lokale 
Ladungsinhomogenitäten, adsorbierte Moleküle oder eine Variation in der chemischen 
Zusammensetzung zu nennen. Es sei an dieser Stelle erwähnt, dass die 
Impedanzspektroskopie nur das Verhalten des Gesamtmaterials widerspiegelt, man also 
einen gemittelten Effekt potentiell beeinflussender Effekte betrachtet.104 In der Nyquist 
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Auftragung können sich derartige Effekte durch eine Veränderung des abgebildeten Ersatz-
schaltkreises darstellen (Tab. 1).104 
 
Tabelle 1: Veränderungen des abgebildeten Impedanzbogens und deren mögliche Ursachen.104 
Effekt Mögliche Ursache 
Verschiebung des Impedanzbogens auf 
der x-Achse (Realteil) 
 Relaxationszeiten vorgeschalteter 
Prozesse liegen außerhalb des 
beobachteten Frequenzbereichs 
 R>0 
Impedanzbogen ist gestaucht/gestreckt, 
das Zentrum des Halbkreises liegt 
unter/über der x-Achse 
 Vorhandensein weiterer 
spezifischer 
Eigenschaften/Prozesse, welche die 
Darstellung durch spezielle 
elektronische Elemente bedürfen. 
Verzerrung des Impedanzbogens  Einfluss durch weitere Relaxationen 
mit ähnlichen Zeitkonstanten. Somit 
verlaufen mitunter zwei Bögen 
teilweise oder auch vollständig 
ineinander. 
 
Da die Verschiebung des Impedanzbogens entlang der x-Achse sowie auf dessen 
Verzerrung durch Prozesse mit ähnlicher Zeitkonstante τ bereits im vorherigen Abschnitt 
behandelt wurden, sollen im Folgenden nur auf den Einfluss morphologischer bzw. 
diffusionsgetriebener Prozesse eingegangen werden. 
Ist bei einem Elektroden-Material Aufbau die Kinetik des Ladungstransfer der limitierende 
Faktor, sprich also langsamer als die Diffusion der Ionen durch den Elektrolyten, spricht 
man von kinetischer Kontrolle. Die Folge ist der typische Impedanzbogen, welcher aus 
dem elektrochemischen Ladungstransfer an der Elektroden – Elektrolyt- Kontaktschicht 
erwächst. Steht ein System dagegen unter Diffusionskontrolle, sprich ist die Diffusion der 
Ionen durch den Elektrolyten langsamer als der Ladungstransfer an der Elektroden-
Elektrolyt Oberfläche, zeigt sich ein Linearverhalten in Form einer 45° Linie in der Nyquist 
Abbildung. Der zugrundeliegende Prozess wird als Warburg Impedanz bezeichnet und lässt 
sich durch (19) darstellen,  
 
𝑊 = 𝜎𝜔−0.5 − 𝑖𝜎𝜔−0.5 (19) 
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wobei ω der Frequenz entspricht und σ eine vom Diffusionspotential der beteiligten Ionen 
abhängige Konstante darstellt (20).37,104 
In Abbildung 21 ist die Einfluss des Warburg Elements leicht an der 45° Linie im Anschluss 
an den Impedanzbogen des Bulk Widerstandes R∞ zu erkennen. Bei der hier gewählten 
Form läuft die Warburg Impedanz bei sehr niedrigen Frequenzen in einen endgültigen 
Widerstandswert, ein Verlauf der auch als Finite Length Warburg Element bezeichnet wird 
(Abb. 23).100  
 
Abbildung 21: RC Ersatzschaltkreis mit implementierter Warburg Impedanz. R∞ wurde mit 50 Ohm und C∞ 
mit 10-8 Farad gewählt.  Das Warburg Element besteht aus WR= 250, WT = 0,5 und WP = 0.5 (s. ZView 
Software). Der abgebildete Frequenzbereich beträgt 0.1 Hz – 1 MHz. 
Häufiger noch als ein Warburg Element, findet das so genannte constant phase element 
(CPE) Anwendung, mit dem sich beispielsweise Verzerrungen von Impedanzbögen, wie 
sie beispielsweise auf Grund von Inhomogenitäten des zu untersuchenden Materials 
auftreten, wiedergeben lassen. Tatsächlich handelt es sich hierbei um ein generalisiertes 
Element, welches durch Gleichung (21) beschrieben werden kann, 
 σ =
𝑅𝑇
𝑛2𝐹2√2
[
𝛽0
𝐷0
0.5] − [
𝛽𝑅
𝐷𝑅
0.5] 
 
(20) 
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wobei q einen numerischen Proportionalitätsfaktor darstellt und n die Phasenverschiebung 
charakterisiert (Abb. 22). In Abhängigkeit des Faktors n kommt dem CPE unterschiedliche 
Bedeutung zu, sei es als Kapazität, Widerstand , Spule oder Warburg Element (Tab. 2).37  
Tabelle 2: Beschreibung verschiedener Einsatzbereiche für das constant phase element (CPE) in Abhängig-
keit der  Phasenverschiebung n. 
n Bereich (ε) Zuordnung Anwendung 
n = 1 - ε 0 < ε < 0.2 Kapazität Raue Elektrodenoberfläche, 
Ladungsträgerverteilung 
n = 0.5 ± ε 0 < ε < 0.1 Warburg 
Element 
Diffusionsprozesse 
n = 0 ± ε 0 < ε < 0.2 Widerstand Verzerrte Widerstände 
N < 0 - Spule Induktive 
Energieakkumulation 
 
 
Abbildung 22: Die dem CPE zugrunde liegende Verschiebung des Impedanzbogens, nebst Ersatzschaltkreis. 
Nyquist Auftragung für des RCPE-Schaltkreise für das CPE als Kapazität (links, R = 500, q = 10-6, n = 1.0, 
0.9, 0.8) und Warburg Element (rechts, R = 500, q = 10-4, n = 0.6, 0.5, 0.4), wobei der Einfluss des Exponent 
n hervorgehoben wurde. 
 
𝑍𝐶𝑃𝐸(𝜔) = 𝑞
−1‧(𝑖‧𝑤)−𝑛 (21) 
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